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© Oleophob modifizierte mikroporose polymere. 



© Die Erfindung betrifft mikroporose Polymere, die an ihrer Oberflache oleophob modifiziert sind. Die 
Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung der oleophob modifizierten mikroporosen Polymere. Als 
Modifikatoren werden Perfluorpolyether eingesetzt. Enthalten die eingesetzten Perfluorpolyether beispielsweise 
Hydroxylgruppen verleihen sie dem Polymer zusStzlich Hydrophilie. 
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Die Erfindung betrifft mikroporose Polymere, welche an der OberflSche oleophob und gegebenenfalls 
hydrophil modifiziert sind sowie Verfahren zu deren Herstellung. 

Insbesondere auf dem Gebiet der Luft- und FlOssigfiltration besteht ein groBer Bedarf an porosen, 
oleophoben Materialien, insbesondere Membranen, da diese durch 61- und fetthaltige Begleitstoffe rasch 
kontaminiert werden und dadurch die Filtrationsieistung reduziert wird. Derartige Materialien sind auch zur 
Herstellung von Dichtungen und von Schutzbekleidung, z.B. fQr die Chemie, erwunscht. 

Es sind bereits porose Polymere bekannt, die eine oleophobe Modifizierung bzw. AusrOstung aufwei- 
sen. In der US-PS 5,116,650 ist z.B. ein mit Teflon AF, einem speziell modifizierten Polytetrafluorethylen, 
beschichtetes expandiertes Polytetrafluorethylen (ePTFE) beschrieben. Das Teflon AF wird aus einem 
perfluorierten Losungsmittel appliziert und das Produkt zeigt eine sehr gute Clabweisung. Es hat sich 
gezeigt, daB die Modifizierung mit Teflon AF hSufig uneinheitlich ist und daher ein mehrfaches AusrOsten 
des ePTFE erforderlich ist. Zudem wird durch den Aufzug des Polymers die OberflSche des ePTFE und 
damit seine Eigenschaften verSndert. 

Aus der EP 86 307 259 ist die sogenannte REPEL-Membran bekannt. Dabei handelt es sich urn eine 
Membran auf Urethan-Acrylatbasis, die mit einem Phobiermittel mit perfluorierten Seitengruppen modifiziert 
ist. Diese Modifizierung ist jedoch wenig ISsungsmittelstabil und zeigt eine geringe thermische StabilitSt. 
Die PorositSt der Membran ist aufgrund des Hersteilungsverfahrens wenig variierbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer oleophoben Modifizierung fQr porose 
Polymere. insbesondere por6se Fluorpolymere und ganz besonders fUr porose Polytetrafluorethylene 
(PTFE), welche ausgezeichnete Olwerte liefert und zugleich losungsmittelstabil und thermisch stabil ist. 
Gegebenenfalls sollte die Modifizierung zugleich hydrophile Eigenschaften verleihen. 

Gegenstand der Erfindung sind mikroporose Polymere, die an ihrer OberflSche mit einem Perfluorpoly- 
ether oleophob und gegebenenfalls zusStzlich hydrophil modifiziert sind. Die eingesetzten Perfluorpoly ether 
weisen ein mittleres Molekulargewicht von gr6Ber 2000, eine kinematische ViskositSt bei 20 *C von grQBer 
160 cSt, einen Dampfdruck nach Knudsen von kleiner 5 x 10~ 6 bei 20 *C und eine OberflSchenspannung 
bei 20 • C von kleiner 25 mN/m auf. 

Perfluorpolyether (PFPE) sind bisher vorwiegend als Gleit- und Schmiermittel und als Hydraulikole 
eingesetzt worden. Es hat sich gezeigt, daB Polymere, welche PFPE ausgesetzt werden, im aligemeinen 
ihre Eigenschaften beibehalten. 

Es kann jedoch zu Entmischung und Unvertraglichkeit an Grenzflachen bzw. OberlSchen der Polymere 
kommen. Fluorpolymere, insbesondere PTFE und PFPE sind jedoch gut vertrSglich, vermutlich aufgrund 
der Strukturahnlichkeit und annShemd gleicher OberflSchenspannung bzw. OberflSchenenergie beider 
Stoffe. Besonders vorteilhaft ist es bei der oleophoben Modifizierung in alien Schritten polymeridentische 
Substanzen einzusetzen und hierzu ein geeignetes Oleophobierungsmittel zu wahlen. 

Die mit PFPE modifizierten Polymere zeigen eine ausgezeichnete Gas- und WasserdampfdurchlSssig- 
keit und sind verstSrkt olabweisend. Die Modifizierung ist Oberraschend losungsmittelstabil und zeigt bis zu 
hohen Temperaturen thermische StabilitSt. 

Bevorzugte AusfUhrungsformen der erfindungsgemSBen Polymere ergeben sich aus den UnteransprU- 
chen. 

So handelt es sich bei den Ausgangspolymeren bevorzugt urn Polyethylene, Polyurethane, Polypropy- 
lene oder Polyester. Insbesondere wahlt man Fluorpolymere, bevorzugt Polytetrafluorethylene aus. In 
geeigneter Weise liegt das Ausgangspolymer in Form einer Membran oder eines FormkSrpers oder aber 
auch in Form eines Granulats vor. 

Das Polymer ist vorzugsweise mit 1 bis 40 % (Masseanteil) an PFPE modifiziert. Besonders bevorzugt 
betrSgt der Masseanteil 1 bis 15 %. In geeigneter Weise ist der Perfluorpolyether in den angegebenen 
Mengen in einem porosen verstreckten Polymer oder einem Granulat enthalten. 

Bevorzugte Perfluorpolyether sind solche, welche eine OberflSchenspannung von < 25 mN/m aufwei- 
sen. In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform besitzt der Perfluorpolyether mindestens zwei Hydrox- 
ylgruppen. 

Gegenstand der Erfindung ist femer, ein Verfahren zur Herstellung eines oleophob und gegebenenfalls 
zusatzlich hydrophil modifizierten Polymers, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Granulat des Poly- 
mers mit einer Losung oder Mikroemulsion eines Perfluorpolyethers an seiner Oberflache oleophob und 
gegebenenfalls zusatzlich hydrophil wird. Bevorzugt wird das so modifizierte Granulat in weiteren Verfah- 
rensschritten in eine mikroporose Struktur QbergefOhrt und extrudiert, verstreckt und gegebenenfalls 
gesintert. Zur OberfUhrung in eine mikroporose Struktur sind alle dafdr im Stand der Technik bekannten 
Methoden anwendbar. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines mikroporosen Polymers, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB eine mikroporose Polymermembran oder ein mikroporSser Polymerform- 
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korper mit einer Losung Oder einer Mikroemulsion eines Perfluorpolyethers oleophob und gegebenenfalls 
zusStzlich hydrophil modifiziert wird. 

Als Lfisungsmittel fUr das erstgenannte Verfahren kommen auch Ftuorchlorkohlenwasserstoffe und 
niedermolekulare Fraktionen von PFPE in Frage. Besonders vorteilhaft hat sich hier jedoch der Einsatz von 
5 Wasser in Form einer Mikroemulsion des PFPE, insbesondere des Perfluorpolyethers Fe 20, gezeigt. Als 
Losungsmittel fUr das zuletzt genannte Verfahren werden bevorzugt Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), 
niedermolekulare Fraktionen von Perfluorpolyethern Oder Wasser verwendet. Es konnen auch Mikroemulsio- 
nen des Perfluorpolyethers eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt werden jedoch niedermolekulare 
Fraktionen von Perfluorpolyethern eingesetzt, oder Wasser. Hier ist die Idee, polymeridentische Substanzen 
to (L6sungsmittel - Modifikator - zu modifizierender Stoff) zu verwenden, am besten verwirklicht und es 
werden insgesamt gute Ergebnisse erzielt. 

Die Applikation aus Fluorchlorkohlenwasserstoffen (z.B. Freon 113) ist zwar mSglich und liefert gute 
Ergebnisse. Die Verwendung ist jedoch in vielen Beziehungen kritisch. Fluorchlorkohlenwasserstoffe haben 
einen hohen Dampfdruck und sind damit nicht restlos wiedergewinnbar. AuBerdem sind sie bekannterweise 
75 ozonschadigend. Niedermolekulare Fraktionen von Perfluorpolyethern sind dagegen wiedergewinnbar und 
damit wirtschaftlich gut einsetzbar. Das selbe gilt fUr Wasser. 

Eine waBrige Emulsion eines Perfluorpolyethers kann also in zwei Varianten einem (mikroporosen) 
Polymer z.B. einem Polytetrafluorethylen, Oleophobie verleihen. 

1. Ober eine Modifizierung aus einer wSssrigen Mikroemulsion; der Masseanteil an PFPE im PTFE 
20 betrSgt dann 1 bis 40 %. 

2. Unter Nutzung eines Verfahrens zur Herstellung von gerecktem PTFE wie es in der DE 24 17 901 
beschrieben ist; anstelle eines Gleitmittels auf Paraffinbasis wird nur die reine PFPE-Mikroemulsion 
eingesetzt. 

Vorteilhaft arbeitet man mit 20 bis 70 ml einer 20%igen Fe 20-L6sung auf 110 g PTFE bzw. 30 bis 80 

25 ml einer 10%igen Fe 20-L6sung auf 110 g PTFE. Man mischt, stellt einen Formkorper her, extrudiert und 
entfernt in Abwandlung zum oben erwShnten Patent den Wasseranteil der Mikroemulsion bei Temperaturen 
oberhalb 100*C. Dann reckt man das Material im beliebigen VerhSltnis und sintert gegebenenfalls. Der 
Anteil des PFPE an der SuBeren und inneren OberflSche der mikroporSsen Membran betrSgt dann 
zwischen 1 und 15 %, vorteilhafterweise zwischen 2 und 10 %. Man erhSIt eine oleophobierte PTFE-PFPE- 

30 Membran, die vorwiegend aus homogenem, fibrilliertem PTFE besteht. Voraussetzung fUr eine homogene, 
mikroporose Membran, die auf diesem Wege hergestellt wird, ist eine gleichmMBige Benetzung des PTFE- 
Ausgangsmaterials, die durch Verwendung der Mikroemulsion erreicht wird. Eine teilweise Zugabe von 
PFPE zu den herkdmmlichen Gleitmitteln fQhrt infolge der Nichtmischbarkeit der Substanzen nicht zum 
Erfolg. Die Mikroemulsion weist dagegen eine sehr kleine TropfengroBe der PFPE im System auf, zwischen 

35 0,002 bis 0,2 urn, und eine ausreichende BenetzungsfShigkeit fOr das PTFE-Polymerisat. 

Alle Perfluorpolyether weisen eine hohe GasdurchlSssigkeit auf und beeinflussen damit die Gasdurch- 
ISssigkeit der Membran nicht. Sie besitzen auch eine gute BiokompatibilitSt und toxische Wirkungen sind 
nicht bekannt. GemSB der Erfindung einsetzbare Perfluorpolyether sind im Handel unter der Bezeichnung 
KRYTOX, FOMBLIN, HOSTINERT oder DEMNUM erhaltlich. 

40 Bekannterweise setzen sich perfluorierte Polyether ausschlieBlich aus Kohlenstoff-, Fluor- und Sauer- 
stoffatomen zusammen. Die unterschiedlichen Bezeichnungen rOhren im wesentlichen von unterschiedli- 
chen Typen der perfluorierten Polyether her, wobei zwischen verzweigten, linearen oder Mischtypen 
unterschieden wird. Gegebenenfalls kSnnen diese Typen darGberhinaus perfluorierte Seitenketten enthalten. 
Nach der Erfindung bevorzugt eingesetzte Perfluorpolyether sind: 

45 a) FOMBLIN Z 
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Die kinematische Viskositat dieser reinen PFPE betragt 470 bis 2000 cSt bei 20 insbesondere 1000 
bis 1900 cSt. Die Oberflachenspannung betragt < 25 mN/m bei 20 *C. Es werden 0,5 bis 10% Losungen 
75 eingesetzt. Hierzu zahlen auch FOMBLIN M, YR, YR 1800, YPL 150 sowie VAC 06/6. 
b) KRYTOX 



20 



CF- 



CF 3 -CF 2 -CF 2 -0-e-C-CF 2 -0-) ir CF 2 -CF 3 



25 



Die kinematische Viskositat dieser reinen PFPE betrat 40 bis 2000 cSt bei 20 'C f insbesondere 200 bis 
30 1 800 cSt. Die Oberflachenspannung betragt < 20 mN/m bei 20 - C. Es werden 0.5 bis 10%-ige Losungen 
verwendet. Hierzu zahlen insbesondere KRYTOX 143AC und KRYTOX 143AD. 
c) DEMNUM 



35 



CF 3 -CF 2 -CF 2 -t-CF 2 -CF 2 -CF 2 -0-i ir CF 2 -CF3 



Die kinematische Viskositat und Oberflachenspannung dieser PFPE liegt im angegebenen Bereich. Es 

werden 0,5 bis 10%-ige Losungen eingesetzt. 
40 Ganz besonders bevorzugt von den vorstehend genannten PFPE sind solche, welche perfluorierte 
Seitenketten enthalten, wie FOMBLIN Y und KRYTOX. Es konnen aber auch andere PFPE verwendet 
werden, z.B. solche mit der Bezeichnung HOSTINERT (H272), welche ausgehend von Hexafluorpropenoxid 
hergestellt sind. Die kinematische Viskositat betragt 15 mm 2 /s bei 20 'C, die Oberflachenspannung liegt 
unter 20 mN/m bei 20 " C. 

45 In geeigneter Weise konnen auch funktionalisierte PFPE eingesetzt werden. So ist eine PFPE- 
Mikroemulsion mit der Bezeichnung Fe 20 einsetzbar, wovon die AusgangslSsung 20%ig an FOMBLIN ist. 
Diese Mikroemulsion enthait PFPE und fluoriertes Tensid sowie funktionalisiertes PFPE und Alkohol 
und/oder Fluortensid. Unter bestimmten Bedingungen kann bevorzugt ein PFPE eingesetzt werden, der 
unter der Bezeichnung Fluorolink T bzw. Z-Tetrol erhaitlich ist. Hierbei handelt es sich urn ein PFPE mit 

so vier Hydroxylgruppen. Des weiteren konnen Carboxylgruppen oder ahnliche polare Gruppen enthalten sein. 
Es verleiht dem expandierten PTFE Oleophobie und zusatzlich Hydrophilie. Voraussetzung fOr einen 
hydrophilen Effekt sind wenigstens zwei Hydroxylgruppen. Dieser PFPE weist jedoch keine WasserlSslich- 
keit auf. Derartig modifizierte Membranen sind besonders geeignet fUr die FlUssigfiltration, beispielsweise 
urn verschmutzte Gewasser zu reinigen. 

55 Als Losungsmittel kann in bevorzugter Weise Freon 113, d.h. Trichlortrifluorethan, eingesetzt werden. 
Die Konzentration der PFPE im Losungsmittel betragt 0,1 bis 20 % (Masse), bevorzugt 0,5 bis 10%. Auch 
perfluorierte Losungsmittel wie Perfluoroktan oder Hexafluorbenzol k5nnen eingesetzt werden. Die Konzen- 
tration der PFPE im Losungsmittel betragt wieder 0,1 bis 20 % (Masse), bevorzugt jedoch 0,5 bis 10 %. 
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Aus wirtschaftlichen und umwelttechnischen GrQnden haben sich perfluorierte niedermolekulare Polyether 
als besonders gQnstige Losungsmittel erwiesen. Solche sind unter der Bezejchnung GALDEN HT 70, HT 
85, HT 90 im Handel erhaltlich. Sie weisen einen Siedebereich zwischen 70 und 270 *C auf, bevorzugt 70 
bis 110'C und ihre kinematische ViskositSt liegt im Bereich von 0,5 bis 14 cSt bei 250 *C, bevorzugt bei 

5 0,5 bis 1,0 cSt. Die Konzentration der PFPE im Losungsmittel sollte bei 0,1 bis 20 % (Masse) liegen, 
bevorzugt zwischen 0,5 bis 10 %. PFPE-Mikroemulsionen sind solche, die unter der Bezeichnung Fe 20 
erhalten werden konnen. Die Emulsion basiert auf Wasser und die wSssrige Mikroemulsion kann mit 
Wasser weiter verdQnnt werden. Die bevorzugte Ausgangskonzentration an PFPE liegt bei 20 %. Als 
Losungsmittel fUr durch Hydroxy- und/oder Carboxylgruppen funktionalisierte PFPE (z.B. Fluorolink T) dient 

w insbesondere N-Methyl-1-pyrrolidon. Die Konzentration des PFPE im L5sungsmittel betrSgt 0,1 bis 20 
Masseprozent, bevorzugt 0, 5 bis 10 %. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen nSher erlautert. Im einzelnen wurde bei den 
erzeugten Produkten der Olwert und der MVTR-Wert bestimmt. Es wurde der FIQsigkeitseintrittsdruck (LEP- 
Test) und das Verhalten unter ROckfluBbedingungen in Gegenwart verschiedener Ldsungsmittel bestimmt. 

75 Dabei bedeuten: 

Olwert 

Die Olwerte wurden nach der AATCC Testvorschrift 1 1 8 - 1983 ermittelt. Je hoher der erhaltene Olwert 
20 ist, desto besser ist die Olabweisung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

MVTR (= Wasserdampfdurchlassigkelt) 

Die Messung stellt ein Verfahren in Form einer Bechermethode dar, wobei der Wasserdampfdurch- 
25 gangswiderstand von Membranen im stationaren Zustand ermittelt wird (Standard-Prdfvorschrift BPI 1.4, 
Bekleidungsphysiologisches Institut e.V. Hohenstein 1987). Die Wasserdampfdurchlassigkeit W 0 oder der 
MVTR-Wert ist dabei die zum Wasserdampfdurchgangswiderstand reziproke Materialkenngrofle. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

30 LEP-Test (Flusslgkeitsdruck) 

Es wird der Druck ermittelt, der notwendig ist, die TestflOssigkeit in die Porenstruktur der getrockneten 
Membran zu treiben. Dazu wird die Membran in eine Halterung eingespannt und der Druck der TestflOssig- 
keit langsam mit einem Druckgradienten von 10 mbar/sec an der Unterseite der Membran erhoht. Die 
35 Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Losungsmittelstabilitat 

Zur Ermittlung ihrer Losungsmittelstabilitat werden die Produkte der Beispiele 1 bis 3, 30 min unter 
4o RGckfluBbedingungen verschiedenen Losungsmitteln ausgesetzt. Danach wird erneut der Olwert bestimmt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Beispiel 1 

45 Eine GORE-TEX® Membran wird in eine 5%ige Lbsung des Perfluorpolyethers FOMBLIN YR 1800 in 
Trichlorfluorethan (Freon 113) getaucht Das Losungsmittel wird entfernt, nach der Behandlung weist die 
Membran im trockenen Zustand einen Olwert von 4 auf (Tabelle 1). 

Beispiel 2 

50 

Eine GORE-TEX® Membran wird in eine 5%ige Lfisung des Perfluorpolyethers FOMBLIN YR 1800 in 
einem perfluorierten, niedermolekularen Polyether (GALDEN HT 70) getaucht. Das L6sungsmittel wird 
entfernt. Nach der Behandlung weist die Membran eine Olwert von 5 auf (Tabelle 1). 

65 Beispiel 3 

Nach der in den Beispielen 1 und 2 angegebenen Methode wird die GORE-TEX® Membran mit 
unterschiedlichen Perfluorpolyethern in unterschiedlich konzentrierten L6sungen behandelt. Nach der Be- 
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handlung zeigen die Membranen gute Olwerte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Beispiei 4 

5 Eine mit i-Propanol vorbenetzte GORE-TEX® Membran wird in eine 5%ige wSssrige Mikroemulsion des 
Perfluorpolyethers Fe 20 bei 60 *C getaucht Das L6sungsmittel wird bei 130*C entfernt und die so 
modifizierte Membran einer Wasserdampfbehandlung unterworfen. Die Membran weist im trockenen Zu- 
stand einen Olwert von 4 auf (Tabelle 1). 

10 Beispiei 5 

Herstellung einer mikroporosen oleophoben PTFE-Membran mit PFPE-Anteil. 

113,4 g PTFE (Molekulargewicht > 5 x 10 8 ) werden mit 40 ml einer ca. 20%igen Fe 20-Mikroemulsion 
75 vermischt und in einen FormkSrper verpreBt. Eine anschlieSende Extrusion bei 234 bar ergibt einen PTFE- 
Film. der bei 130°C getrocknet wird. Dieser Rim wird bei 300° C in Liingsrichtung gereckt und weist 
danach eine Dicke von 0,31 mm auf (Tabelle 4). 

Beispiei 6 

20 

Eine GORE-TEX® Membran wird 10 min in eine 7%-ige Losung von Z-Tetrol in N-MethyM -pyrrolidon 
getaucht, abgequetscht und durch ein Wasserbad gezogen. Die Reste des Losungsmittels werden ther- 
misch entfernt. Man erhalt eine oleophobierte hydrophile Membran. Der Olwert betragt 3 und ein Wasser- 
tropfen benetzt die Membran nach 40 sec vollstSndig. 

25 

Beispiei 7 (Vergleich) 

113,4 g PTFE (Molekulargewicht > 5 x 10 s ) werden mit 36,5 ml Shellsol T vermischt und in einen 
Formkorper verpreBt. Die anschlieBende Extrusion bei 160 bar ergibt eine PTFE-Film, der bei 230 *6 zur 
30 Entfemung des Gleitmittels getrocknet wird. Der Rim wird bei 300 in LSngsrichtung gereckt und weist 
danach eine Dicke von 0,28 mm auf (Tabelle 4). 

Beispiei 8 

35 Eine SOLUTEX Membran (UHMWPE = Ultra High Molecular Weight Polyethylene) mit ca. 1 urn 
PorengroBe und 80 % Porositat wird mit GALDEN HT 70 und anschlieBend fUr 10 min bei Raumtemperatur 
in eine 5 %ige L6sung des PFPE FOMBLIN YR 1800 in GALDEN HT 70 gegeben. Nach dem Herausneh- 
men der Membran aus der Losung und der Entfernung des Losungsmittels bestimmt man einen Olwert von 
2. Der Ausgangswert der Olabweisung war 0. 

40 



45 



50 



55 
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Tabelle 1 



01- und MVTR-Werte oleophobierter GORE-TEa®-Membranen 

Membran Losungs- PFPE Konzen- Olwert der MVTR 

mittel tration d. Membran in g/Tag 



10 



PFPE-Lsg. 



75 



20 



GORE-TE)^ 
(2/xm) 



/ 

GaldenHT70 
GaldenHT70 
GaldenHT70 
Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 



/ 

YR 



/ 

1% 
3% 
5% 
1% 
3% 
5% 



1 
4 
5 
4 
2 
3 
4 



75000 
64300 
68800 
63800 
69900 
68500 
66000 



25 



30 



Beispiel 2 



Beispiel 1 



GaldenHT70 
GaldenHT70 
GaldenHT7 0 
Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 



YR1800 1% 
3% 
5% 
1% 
3% 
5% 



4 
5 
5 
2 
3 
4 



64700 
64000 
56400 
65900 
63800 
58200 
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GaldenHT70 VAC06/6 1% 



10 



15 



Beispiel 4 



GaldenHT70 
GaldenHT70 
Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 

Wasser 
Wasser 
Wasser 



Fe20 



3% 
5% 
1% 
3% 
5% 

1% 
3% 
5% 



4 
4 
5 
2 
4 
5 

2 
2 
4 



65500 
70000 
56500 
78500 
76800 
58200 

75100 
78900 
73400 



20 



25 



30 



SOLUTEX 
lMm 



Freon 113 H272 1% 

Freon 113 3% 

Freon 113 5% 

GaldenHT70 KRYTOX 1% 
143 AB 

GaldenHT70 KRYTOX 3% 
143 AB 

GaldenHT70 KRYTOX 5% 
14 3 AB 

GaldenHT70 YR1800 5% 



3 
5 
5 

2-3 
3 
5 



76300 
71800 
71300 

74200 
66400 
68100 



Wie der Tabelle zu entnehmen ist, zeigsn aire modifzierten Membranen deutlich erhohte Olwerte im 
Vergleich zur unmodifizierten Membran. Die MVTR-Werte sind nach wie vor ausgezeichnet. 
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1. Mikroporose Polymere, die an ihrer Oberflache mit einem Perfluorpolyether mit einem mittleren 
Molekulargewicht von gr6Ber 2000, einer kinematischen Viskositat bei 20 °C von groBer 160 cSt, einem 
Dampfdruck nach Knudsen von kleiner 5 x 10-* bei 20 *C und einer Oberflachenspannung bei 20 *C 
von kleiner 25 mN/m oleophob und gegebenenfaJIs zusatelich hydrophil modifiziert sind. 

2. Mikroporose Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere aus der 
Gruppe der Polyethylene, Polyurethane, Polypropylene und Polyester ausgewa'hlt sind. 

55 3. MikroporSse Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Fluorpoly- 
mer ist. 
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4. MikroporQse Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Polytetra- 
fluorethylen ist. 

5. Mikroporose Polymere nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer elne Membran Oder ein FormkSrper Ist. 

6. Mikroporose Polymere nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer ein Granulat ist. 

7. Mikroporose Polymere nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer mit 1 bis 40 % Perfluorpolyether, bezogen auf die Gesamtmasse, modifiziert ist. 

8. Mikroporose Polymere nach einem der AnsprOch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Perfluorpolyether wenigstens zwei Hydroxylgruppen aufweist 

9. Verfahren zur Herstellung eines oleophob und gegebenenfalls zusStzlich hydrophil modifizierten Poly- 
mers gem§B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Granulat des Polymers mit einem 
flUssigen Perfluorpolyether Oder einer Perflourpolyehter-Mlkroemulsion an seiner OberflSche modifiziert 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das modifizierte Granulat in eine mikropo- 
rose Struktur ObergefOhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi das mikroporQse Polymer extrudiert, 
verstreckt und gegebenenfalls gesintert wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines mikroporosen Polymers gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi eine mikroporose Polymermembran oder ein mikroporoser Polymerformkorper mit einem 
flQssigen Perfluorpolyether oder einer Perfluorpolyether-Mikroemulsion und gegebenenfalls zusatzlich 
hydrophil modifiziert wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen oder 
Emulsionen den Perfluorpolyether in einer Konzentration von 0,1 bis 20 Gew.% enthalten. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymere aus der 
Gruppe der Polyethylene, Polyurethane, Polypropylene, Polyester, Fluorpolymere und Polytetrafluoreth- 
ylene ausgewShlt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft mikroporOse Polymere, welche an der Oberf lache oleophob und gegebenenfalls hydrophil 
modif iziert sind sowie Verfahren zu deren Herstellung. 

Insbesondere auf dem Gebiet der Luft- und FIQssigfiltration besteht ein groBer Bedarf an pordsen, oleophoben 
Materialien, insbesondere Membranen, da diese durch 01* und fetthaltige Begleitstaffe rasch kontaminiert werden und 
dadurch die Filtrationsleistung reduziert wird. Derartige Materialien sind auch zur Herstellung von Dichtungen und von 
SchutzbeWeidung, z.B. fQr die Chemie, erwGnscht 

Es sind bereits porOse Polymere bekanrrt, die eine oleophobe Modif izierung bzw. Ausrustung aufweisen. In der US- 
A-5,1 16,650 ist z.B. ein mit Teflon R AF, einem speziell modifizierten Polytetrafluorethylen, beschichtetes expandiertes 
Polytetrafluorethylen (ePTFE) beschrieben. Das Teflon AF wird aus einem perfluorierten LOsungsmittel appliziert und 
das Produkl zeigt eine sehr gute Olabweisung. Es hat sich gezeigt, daB die Modifizierung mit Teflon AF hSuf ig unein- 
hertlich ist und daher ein mehrfaches AusrOsten des ePTFE erfbrderlich ist. Zudem wird durch den Aufzug des Poly- 
mers die Oberf lache des ePTFE und damit seine Eigenschaften verandert 

Aus der EP-A-0 216 622 ist die sogenannte REPEL-Membran bekannt. Dabei handert es sich urn eine Membran 
auf Urethan-Acrytatbasis. die mrt einem Phobiermittel mit perfluorierten Seitengruppen modifiziert ist. Diese Mocfrfizie- 
rung ist jedoch wenig lOsungsmittelstabil und zeigt eine geringe thermische Stability Die Porositat der Membran ist 
aufgrund des Herstellungsverfahrens wenig variierbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer oleophoben Modifizierung fQr porOse Polymere, 
insbesondere porOse Fluorpolymere und ganz besonders fur porftee Polytetrafluorethylene (PTFE), welche ausge- 
zeichnete Oiwerte liefert und zugleich lOsungsmittelstabil und thermisch stabil ist Gegebenenfalls sollte die Modrtizie- 
rung zugleich hydrophile Eigenschaften verleihen. 

Gegenstand der Erfindung sind mikroporOse Polymere, die an ihrer Oberfiache mit einem Perfluorpolyether oleo- 
phob und gegebenenfalls zusatzlich hydrophil modifiziert sind. Die eingesetzten Perfluorpolyether weisen ein mittleres 
Molekulargewicht von grOBer 2000. eine Wnematische Viskositat bei 20°C von grOBer 160 cSt, einen Dampfdruck nach 
Knudsen von Weiner 5 x 10' 6 bei 20°C und eine Oberflachenspannung bei 20°C von Weiner 25 mN/m auf. 

Perfluorpolyether (PFPE) sind bisher vorwiegend als Gleit- und Schmiermittel und als HydraulikOle eingesetzt wor- 
den. Es hat sich gezeigt daB Polymere, welche PFPE ausgesetzt werden, im allgemeinen ihre Eigenschaften beibe- 
haften. 

Es kann jedoch zu Entmischung und Unvertraglichkeit an Grenzflfichen bzw. Oberf lachen der Polymere kommen. 
Fluorpolymere, insbesondere PTFE und PFPE sind jedoch gut vertraglich, vermutlich aufgrund der Strukturahnlichkeit 
und annahernd gleicher Oberflachenspannung bzw. Oberf lachenenergie beider Stoffe. Besonders vorteilhaft ist es bei 
der oleophoben Modifizierung in alien Schritten polymeridentische Substanzen einzusetzen und hierzu ein geeignetes 
Oleophobierungsmittel zu wahlen. 

Die mit PFPE modifizierten Polymere zeigen eine ausgezeichnete Gas- und Wasserdampfdurchiassigkert und sind 
verstarkt Olabweisend. Die Modifizierung ist Oberraschend lOsungsmittelstabil und zeigt bis zu hohen Temperaturen 
thermische Stability. 

Bevorzugte AusfOhrungsfbrmen der erfindungsgemaBen Polymere ergeben sich aus den UnteransprOchen. 

So handelt es sich bei den Ausgangspolymeren bevorzugt urn Polyethylene, Polyurethane, Polypropylene oder 
Polyester. Insbesondere wahlt man Fluorpolymere, bevorzugt Polytetrafluorethylene aus. In geeigneter Weise liegtdas 
Ausgangspolymer in Form einer Membran oder eines FormkOrpers Oder aber auch in Form eines Granulats vor 

Das Polymer ist vorzugsweise mit 1 bis 40 % (Masseanteil) an PFPE modifiziert. Besonders bevorzugt betrdgt der 
Masseanteil 1 bis 1 5 %. In geeigneter Weise ist der Perfluorpolyether in den angegebenen Mengen in einem porOsen 
verstreckten Polymer oder einem Granulat enthalten. 

Bevorzugte Perfluorpolyether sind solche, welche eine Oberflachenspannung von < 25 mN/m aufweisen. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform besitzt der Perfluorpolyether mindestens zwei Hydroxylgruppen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner, ein Verfahren zur Herstellung eines oleophob und gegebenenfalls zusatzlich 
hydrophil modifizierten Polymers, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Granulat des Polymers mit einer LOsung 
oder Mikroemulsion eines Perfluorpolyethers an seiner Oberflache oleophob und gegebenenfalls zusatzlich hydrophil 
modifiziert wird. Bevorzugt wird das so modrfizierte Granulat in weiteren Verfahrensschritten in eine mikroporOse Struk- 
tur ObergefOhrt und extrudiert, verstreckt und gegebenenfalls gesintert Zur OberfOhrung in eine mikroporOse Struktur 
sind alle dafQr im Stand der Technik bekannten Methoden anwendbar. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines mikroporOsen Polymers, das dadurch 
gekennzeichnet ist daB eine mikroporOse Polymermembran oder ein mikroporOser PolymerformkOrper mit einer 
LOsung oder einer Mikroemulsion eines Perfluorpolyethers oleophob und gegebenenfalls zusatzlich hydrophil modifi- 
ziert wird. 

Als LOsungsmittel f Or das erstgenannte Verfahren kommen auch Fluorchlorkohlenwasserstoffe und niedermoleku- 
lare Fraktionen von PFPE in Frage. Besonders vorteilhaft hat sich hier jedoch der Einsatz von Wasser in Form einer 
Mikroemulsion des PFPE, insbesondere des Perfluorpolyethers Fe 20, gezeigt. Als LOsungsmittel for das zuletzt 
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genannte Verfahren werden bevorzugt Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), niedermolekuiare Fraklionen von Per- 
f luorpolyethern oder Wasser verwendet. Es kOnnen auch Mikroemulsionen des Pert luorpolyethers eingesetzt werden. 
Ganz besonders bevorzugt werden jedoch niedermolekuiare Fraktionen von Perfluorpolyethern eingesetzt. oder Was- 
ser. Hier ist die Idee, polymeriderrtische Substanzen (LOsungsmittel - Modifikator - zu modif izierender Stoff) zu verwen- 

5 den, am besten verwirklicht und es werden insgesamt gute Ergebnisse erzielt 

Die Applikation aus FluorchlorkDhlenwasserstoffen (z.B. Freon 113) ist zwar mOglich und liefert gute Ergebnisse. 
Die Verwendung ist jedoch in vielen Beziehungen kritisch. Fluorchlorkohlenwasserstoffe haben einen hohen Dampf- 
druck und sind damit nicht restlos wiedergewinnbar. AuBerdem sind sie bekannterweise ozonschadigend. Niedermole- 
kuiare Fraktionen von Perfluorpolyethern sind dagegen wiedergewinnbar und damit wirtschaftlich gut einsetzbar. Das 

io seibe gilt fQr Wasser. 

Eine waBrige Emulsion eines Perfluorpolyethers kann also in zwei Varianten einem (mikropor&sen) Polymer z.B. 
einem Polytetraf luorethylen, Oleophobie verleihen. 

1 . Ober eine Modifizierung aus einer wassrigen Mikroemulsion; der Masseanteil an PFPE im PTFE betragt dann 1 
is bis 40 %. 

2. Unter Nutzung eines Verfahrens zur Herstellung von gerecktem PTFE wie es in der DE-A-24 1 7 901 beschrieben 
ist; anstelle eines Gleitmrttels auf Paraffinbasis wird nur die reine PFPE-Mikroemulsion eingesetzt. 

Vorteilhaft arbeitet man mit 20 bis 70 ml einer 20%igen Fe 20-Usung auf 1 10 g PTFE bzw. 30 bis 80 ml einer 
20 10%'gen Fe 20-L0sung auf 1 10 g PTFE. Man mischt, stellt einen Formkfirper her, extrudiert und entfernt in Abwand- 
lung zum oben erwahnten Patent den Wasserarrteil der Mikroemulsion bei Temperaturen oberhalb 100°C. Dann reckt 
man das Material im beliebigen Vertiaitnis und sirrtert gegebenenfalls. Der Anteil des PFPE an der auBeren und inneren 
Oberfiache der mikroporGsen Membran betragt dann zwischen 1 und 15 %, vorteilhafterweise zwischen 2 und 10 %. 
Man erhait eine oleophobierte PTFE-PFPE-Membran, die vorwiegend aus homogenem, fibrilliertem PTFE besteht. 
25 Voraussetzung fQr eine homogene, mikroporOse Membran, die auf diesem Wege hergestellt wird, ist eine gleichmaBige 
Benetzung des PTFE-Ausgangsmaterials, die durch Verwendung der Mikroemulsion erreicht wird. Eine teilweise 
Zugabe von PFPE zu den herkflmmlichen Gleitmittein fOhrt infdge der Nichtmischbarkeit der Substanzen nicht zum 
Erfblg. Die Mikroemulsion weist dagegen eine sehr Weine TropfengrGBe der PFPE im System auf, zwischen 0,002 bis 
0,2 urn, und eine ausreichende Benetzungsf ahigke'rt fQr das PTFE-Polymerisat. 
30 Alls Perf luorpolyether weisen eine hohe Gasdurchiassigkeit auf und beeirrf lussen damit die Gasdurchiassigkeit der 
Membran nicht Sie besitzen auch eine gute Biokompatibilrtat und toxische Wirkungen sind nicht bekannt GemaB der 
Erfindung einsetzbare Perfluorpolyether sind im Handel unter der Bezeichnung KRYTOX R , FOMBLIN R , HOSTINERT" 
Oder DEMNUM R erhaitlich. 

Bekannterweise setzen sich perfluorierte Polyether ausschlieBlich aus Kohlenstoff-, Fluor- und Sauerstoffatomen 
35 zusammen. Die unterschiedlichen Bezeichnungen rOhren im wesentlichen von unterschiedlichen Typen der perf luorier- 
ten Polyether her, wobei zwischen verzweigten r linearen oder Mischtypen unterschieden wird. Gegebenenfalls kOnnen 
diese Typen darflberhinaus perfluorierte Seitenketten enthalten. 

Naich der Erfindung bevorzugt eingesetzte Perfluorpolyether sind: 

40 a) 



FOMBLIN Z 
CF 3 -0-eCF 2 -CF 2 -0^ 5r -(-CF 2 -O-f^Fi 



m/n = 2/3 

so 
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FOMBLIN Y 



CF 3 CF 3 



CF 3 -O^C-CF 2 -0> lir -eCF 2 -0^ ir C-OHl7T--CF3 

I I 
F F 



m/n/n = 40/1/1 

Die kinematische Viskositat dieser reinen PFPE betragt 470 bis 2000 cSt bei 20°C. insbesondere 1000 bis 
1900 cSt. Die Oberfiachenspannung betragt < 25 mN/m bei 20°C. Es werden 0.5 bis 10% LOsungen eingesetzt. 
Hierzu zahlen auch FOMBLIN M, YR, YR 1 800, YPL 1 50 sowie VAC 06/6. 

b) 

KRYTOX 

CF 3 



CF 3 -CF 2 «CF 2 -0-t-C-CF 2 -0--^ s -CF 2 -CF 3 



Die kinematische Viskositat dieser reinen PFPE betrat 40 bis 2000 cSt bei 20°C, insbesondere 200 bis 1800 
cSt. Die Oberfiachenspannung betragt < 20 mN/m bei 20°C. Es werden 0,5 bis 10%-ige LOsungen verwendet. 
Hierzu zahlen insbesondere KRYTOX 143AC und KRYTOX 143AD. 

c) 

DEMNUM 

CF 3 -CF 2 -CF 2 -f-CF 2 -CF 2 -CF 2 -0-) lfr CF 2 -CF 3 



, Die kinematische Viskositat und Oberfiachenspannung dieser PFPE liegt im angegebenen Bereich. Es wer- 
den 0,5 bis 10%-ige Ldsungen eingesetzt 

Ganz besonders bevorzugt von den vorstehend genannten PFPE sind solche, welche perfluorierte Seitenketten 
enthalten, wie FOMBUN Y und KRYTOX. Es kOnnen aber auch andere PFPE verwendet werden, z.B. solche mit der 
Bezeichnung HOSTINERT (H272), welche ausgehend von Hexaf luorpropenoxid hergesteilt sind. Die kinematische Vis- 
kositat betragt 15 mm 2 ^ bei 20°C, die Oberfiachenspannung liegt unter 20 mN/m bei 20°C. 

In geeigneter Weise kOnnen auch funktionalisierte PFPE eingesetzt werden. So ist eine PFPE-Mikroemulsion mit 
der Bezeichnung Fe 20 einsetzbar, wovon die AusgangslOsung 20%ig an FOMBLIN ist Diese Mikroemulsion enthait 
PFPE und f luoriertes Tensid sowie f unktionalisiertes PFPE und Alkohol und/oder Fluortensid. Unter bestimmten Bedin- 
gungen kartn bevorzugt ein PFPE eingesetzt werden, der unter der Bezeichnung Fluorolink R T bzw. Z-Tetrol erhaitlich 
ist. Hierbei handelt es sich urn ein PFPE mit vier Hydroxylgruppen. Des weiteren kOnnen Carboxylgruppen Oder ahnli- 
che polare Gruppen enthalten sein. Es verleiht dem expandierten PTFE Oleophobie und zusatzlich Hydrophilie. Vor- 
aussetzung fur einen hydrophilen Effekt sind wenigstens zwei Hydroxylgruppen. Dieser PFPE weist jedoch keine 
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WasserlOslichkeit auf. Derartig modifizierte Membranen sind besonders geeignet fQr die FlOssigfiltration, beispiels- 
weise um verschmutzte GewSsser zu reinigen. 

Als LOsungsmittel kann in bevorzugter Weise Freon R 113, d.h. Trichlortrifluorethan, eingesetzt warden. Die Kon- 
zerrtration der PFPE im LOsungsmittel betrflgt 0,1 bis 20 % (Masse), bevorzugt 0,5 bis 10%. Auch perfluorierte 
LOsungsmittel wie Perfluoroktan Oder Hexafluorbenzol kOnnen eingesetzt werden. Die Konzentration der PFPE im 
LOsungsmittel betragt wieder 0,1 bis 20 % (Masse), bevorzugt jedoch 0.5 bis 10 %. Aus wirtschaftlichen und umweH- 
technischen Grunden haben sich perfluorierte niedermolekulare Polyether als besonders gQnstige LOsungsmittel 
erwiesen. Solche sind urrter der Bezeichnung GALDEN R HT 70, HT 85, HT 90 im Handel erhaWich. Sie weisen einen 
Siedebereich zwischen 70 und 270°C auf, bevorzugt 70 bis 1 10°C und ihre Wnematische Vlskositat liegt im Bereich von 
0,5 bis 14 cSt bei 25°C, bevorzugt bei 0,5 bis 1,0 cSt. Die Konzentration der PFPE im LOsungsmittel sollte bei 0,1 bis 
20 % (Masse) liegen, bevorzugt zwischen 0,5 bis 1 0 %. PFPE-Mikroemulsionen sind solche, die unter der Bezeichnung 
Fe 20 erhalten werden kOnnen. Die Emulsion basiert auf Wasser und die wassrige Mikroemulsion kann mit Wasser wei- 
ter verdQnnt werden. Die bevorzugte Ausgangskonzentration an PFPE liegt bei 20 %. Als LOsungsmittel fQr durch 
Hydroxy- und/oder Carboxylgruppen funktionalisierte PFPE (z.B. Fluorolink 1) dient insbesondere N-MethyM-pyrroli« 
don. Die Konzentration des PFPE im LOsungsmittel betragt 0,1 bis 20 Masseprozent, bevorzugt 0. 5 bis 10 %. 

Nachfolgend wird die Erf indung anhand von Beispieien naher eriautert. Im einzelnen wurde bei den erzeugten Pro- 
dukten der Olwert und der MVTR-Wert bestimmt. Es wurde der FIQssigkeitseintrittsdruck (LEP-Test) und das Verhalten 
unter RuckfluBbedingungen in Gegenwart verschiedener LOsungsmittel bestimmt. Dabei bedeuten: 

Olwert 

Die Olwerte wurden nach der AATCC Testvorschrrft 1 18 - 1983 ermittelt. Je hOher der erhaltene Olwert ist, desto 
besser ist die Olabweisung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

MVTR (= Wasserdampfdurchldssigkeit) 

Die Messung stellt ein Verfahren in Form einer Bechermethode dar, wobei der Wasserdampfdurchgangswider- 
stand von Membranen im stationaren Zustand ermittelt wird (Standard-PrOfvorschrift BP1 1.4, BeWeidungsphysiologi- 
sches Institut e.V. Hohenstein 1987). Die Wasserdampfdurchiassigkeit W D oder der MVTR-Wert ist dabei die zum 
Wasserdampfdurchgangswiderstand reziproke MaterialkenngrOBe. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

LEP-Test (FlOsslgkeltsdruck) 

Es wird der Druck ermittelt, der notwendig ist, die Testflussigkeit in die Porenstruktur der getrockneten Membran zu 
treiben. Dazu wird die Membran in eine Halterung eingesparait und der Druck der Testflussigkeit langsam mit einem 
Druckgradienten von 1 0 mbar/sec an der Unterseite der Membran erhOht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen- 
gefaBt 

LOsungsmittelstabllitSt 

Zur Ermittiung ihrer LOsungsmittelstabilitat werden die Produkte der Beispiele 1 bis 3, 30 min unter RuckfluBbedin- 
gungen verschiedenen LOsungsmitteln ausgesetzt. Danach wird erneut der Olwert bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Beispigl 1 

Eine GORE-TEX® Membran wird in eine 5%ige LOsung des Perfluorpolyethers FOMBLIN YR 1800 in Trichlorfluo- 
rethan (Freon 113) getaucht. Das LOsungsmittel wird entfernt, nach der Behandlung weist die Membran im trockenen 
Zustand einen Olwert von 4 auf (Tabelle 1). 

Beispiel 2 

Eine GORE-TEX® Membran wird in eine 5%ige LOsung des Perfluorpolyethers FOMBLIN YR 1800 in einem per- 
fluorierten, niedermolekularen Polyether (GALDEN HT 70) getaucht. Das LOsungsmittel wird entfernt. Nach der 
Behandlung wast die Membran eine Olwert von 5 auf (Tabelle 1). 

Beispiel 3 



Nach der in den Beispieien 1 und 2 angegebenen Methode wird die GORE-TEX® Membran mit unterschiediichen 
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Perfluorpolyethern in unterschiedlich konzentrierten LOsungen behandelt. Nach der Behandlung zeigen die Membra- 
nen gute Olwerte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Peispiel 4 

Eine mit i-Propanol vorbenetzte GORE-TEX® Membran wird in eine 5%ige wassrige Mikroemulsion des Perfluor- 
polyethers Fe 20 bei 60°C getaucht. Das LOsungsmittel wird bei 130°C entfernt und die so modifizierte Membran einer 
Wasserdamplbehandlung unterworfen. Die Membran weist im trockenen Zusland einen Olwert von 4 auf (Tabelle 1). 

Peispiel 5 

Herstellung einer mikroporOsen oleophoben PTFE-Membran mit PFPE-Anteil. 

1 13,4 g PTFE (Molekulargewicht > 5 x 10 6 ) werden mit 40 ml einer ca. 20%igen Fe 20-Mikroemulsion vermischt 
und in einen FormkOrper verpreBt. Eine anschlieBende Extrusion bei 234 bar ergibt einen PTFE-RIm, der bei 130°C 
getrocknet wird. Dieser Film wird bei 300°C in Langsrichtung gereckt und weist danach eine Dicke von 0,31 mm auf 
(Tabelle 4). 

B$ispi$l 6 

Eine GORE-TEX® Membran wird 10 min in eine 7%-ige Lflsung von Z-Tetrol in N-MethyM -pyrrolidon getaucht, 
abgequetscht und durch ein Wasserbad gezogen. Die Reste des Lasungsmittels werden thermisch entfernt. Man erhait 
eine oleophobierte hydrophile Membran. Der Olwert betrSgt 3 und ein Wassertropfen benetzt die Membran nach 40 sec 
vollstandig. 

Beisoiel 7 fVeroleich) 

1 13,4 g PTFE (Molekulargewicht > 5 x 10 6 ) werden mit 36,5 ml Shellsol T vermischt und in einen FormkOrper ver- 
preBt. Die anschlieBende Extrusion bei 160 bar ergibt eine PTFE-Film, der bei 230°C zur Entfernung des Gleitmittels 
getrocknet wird. Der Rim wird bei 300°C in Langsrichtung gereckt und weist danach eine Dicke von 0,28 mm auf 
(Tabelle 4). 

Bei$pigl 9 

Eine SOLUTEX Membran (UHMWPE = Ultra High Molecular Weight Polyethylene) mit ca. 1 um PorengrOBe und 
80 % Porositat wird mit GALDEN HT 70 und anschlieBend for 10 min bei Raumtemperatur in eine 5 %ige LOsung des 
PFPE FOMBUN YR 1800 in GALDEN HT 70 gegeben. Nach dem Herausnehmen der Membran aus der LOsung und 
der Entfernung des LOsungsmittels bestimmt man einen Olwert von 2. Der Ausgangswert der Olabweisung war 0. 
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Tabelle 1 



w 



01- und MVTR-Werte oleophobierter GORE-TExS^-Menbranen 

Membran Losungs- PFPE Konzen- Olwert der MVTR 

mittel tration d. Membran in g/Tag 

PFPE-Lsg. m 2 



15 



20 



25 



30 



35 



GORE-TE)^ 
(2Mm) 



Beispiel 2 



Beispiel 1 



GaldenHT70 
GaldenHT70 
GaldenHT70 
Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 

GaldenHT70 
GaldenHT70 
GaldenHT70 
Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 



/ 

YR 



/ 

1% 
3% 
5% 
1% 
3% 
5% 



YR1800 1% 
3% 
5% 
1% 
3% 
5% 



1 
4 
5 
4 
2 
3 
4 

4 
5 
5 
2 
3 
4 



75000 
64300 
68800 
63800 
69900 
68500 
66000 

64700 
64000 
56400 
65900 
63800 
58200 



40 



45 



50 



55 



7. 



EP 0 615 779 B1 



GaldenHT70 VAC06/6 1% 



GaldenHT70 
GaldenHT70 
Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 



3% 
5% 
1% 
3% 
5% 



4 
4 

5 
2 
4 

5 



65500 
70000 
56500 
78500 
76800 
58200 



Beispiel 4 



Wasser 
Wasser 
Wasser 



Fe20 



1% 
3% 
5% 



2 
2 
4 



75100 
78900 
73400 



Freon 113 
Freon 113 
Freon 113 



H272 



1% 
3% 
5% 



3 
5 
5 



76300 
71800 
71300 



GaldenHT70 KRYTOX 1% 
143 AB 

GaldenHT70 KRYTOX 3% 
143 AB 

GaldenHT70 KRYTOX 5% 
14 3 AB 



2-3 

3 
5 



74200 
66400 
68100 



SOLUTEX 



GaldenHT70 YR1800 5% 



Wie der Tabelle zu entnehmen ist, zeigen alle modifzierten Membranen deutlich erhBhte Olwerte im Vergleich zur 
unmodifizierten Membran. Die MVTR-Werte sind nach wie vor ausgezeichnet. 

Tabelle 2 



Lflsungsmittelstabilitat oleophobierter PTFE Membranen (2(im) 



Olwert 


Olwert nach 30 min Behandlung der Membran unter ROckfluGbedingungen 


PFPE* 


H2O 


1nHCI 


InNaOH 


n-Hexan 


Sheiisol 


TAceton 


THF 


Benzol 


YR1800 4 


4 


4 


3 


4 


4 


4 


3 


3 


YR4 


3 


3 


4 


4 


4 


4 


4 


3 


FE 20 4 


2 


2 


2 


2 


4 


4 


4 


4 


VAC06/6 5 


4 


4 


4 


2 


2 


4 


4 


4 



* 5%ige Losung aus Freon 1 13 (Fe 20: 5%ige waBrige Losung) 



Wie der Tabelle eindeutig zu entnehmen ist. weisen die erfindungsgemas modifizierten Membranen eine ausge- 
zeichnete Ldsungsmittelstabilitat auf. Die ursprOnglichen Olwerte verftndern sich im wesentlichen nicht. 
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Tabelle 3 



LEP-Test an oloephobierten GORE-TEX® Membranen RQsslgkeitseintrittsdruck in bar 



Oleophobier- 
tes GORE- 
TEX®(2 M m)* 


Brems- 
flQssigkeit 


EPX90 
GetriebeGI 


Motors 
15/40 


Glycol 


DieselGt 


AFT 
GetriebeGI 


Frost- 
schutz 
scheibe 


Kaltreiniger 


YR1800 


0,14 


0.1 


0.13 


0.25 


0,02 


0,07 


0,04 


0.06 


YR 


0.16 


0.15 


0,1 


0,24 


0,02 


0,06 


0,04 


0.05 


H272 


0,24 


0,19 


0,15 


0,32 


0,03 


0,12 


0,05 


0.11 


VAC 06/6 


0.17 


0.15 


0,13 


0,26 


0,04 


0,09 


0,03 


0,06 



5%ige LOsung aus R 1 13 



Tabelle 4 



Elgenschaften 


gerechter PTFE-Membranen 


Beispiel 


Gewicht 
(g/50cm) 


Bruchdehnung 
(%) 


ReiGfestigkeit 
(N/mm 2 ) 


Schmelzwfirme 

(J/g) 


Randwinkel* 
(Grad) 


Olwert 


6 

7 Vergleichs- 
beispiel 


0,37 
0,14 


67 
94 


14 

15 


64 
64 


106 
92 


>1 
1 



* Randwinkel wurde gegen Methyleniodid bei 15°C ermrttelt. 



Patentanspruche 

1 . Mikropordse Polymere, die an ihrer Oberf lache mit einem Perf luorpolyether mit einem mittleren Molekulargewicht 
von grdBer 2000, einer kinematischen Vlskositat bei 20°C von grOBer 160 cSt. einem Dampfdruck nach Knudsen 
von Weiner 5 x 10" 6 bei 20°C und einer Oberfiachenspannung bei 20°C von Weiner 25 mN/m oleophob und gege- 
benenfalls zusatzlich hydrophil modif iziert sind. 

2. MikroporGse Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere aus der Gruppe der Polye- 
thylene, Polyurethane, Polypropylene und Polyester ausgewahlt sind. 

3. MikroporGse Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Fluorpolymer ist. 

4. MikroporGse Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Polytetraf luorethylen ist. 

5. MikroporGse Polymere nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer eine Mem- 
bran oder ein FormkOrper ist. 

6. MikroporOse Polymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB das Polymer ein Gra- 
nulat ist 

7. MikroporGse Polymere nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer mit 1 bis 
40 % Perfluorpolyether, bezogen auf die Gesamtmasse, modifiziert ist 

8. MikroporGse Polymere nach einem der AnsprOch 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB der Perfluorpolyether 
wenigstens zwei Hydroxylgruppen aufweist. 
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9. Verfahren zur Herstellung eines oleophob und gegebenenfalls zusatzlich hydrophil modifizierten Polymers gemSB 
Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB ein Granulat des Polymers mit einem f lussigen Perf luorpolyether oder 
einer Perf luoipolyether-Mikroemulsion an seiner Oberfiache modifiziert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet, daB das modifizierte Granulat in eine mikroporOse Struk- 
tur QbergefQhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, daB das mikroporOse Polymer extrudiert. verstreckt und 
gegebenenfalls gesintert wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines mikroporOsen Polymers gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB eine 
mikroporOse Polymermembran oder ein mikroporOser PoiymerformkOrper mit einem flQssigen Perfruorpolyether 
Oder einer Perf luorpolyether-Mikroemulsion und gegebenenfalls zusatzlich hydrophil modifiziert wird. 

1 3. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 1 2, dadurch gekennzelchnet, daB die LOsungen oder Emulsionen den 
Perfluorpolyether in einer Kbnzentration von 0,1 bis 20 Gew.% enthaiten. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 13, dadurch gekennzelchnet, daB die Polymere aus der Gruppe der 
Polyethylene, Polyurethane, Polypropylene, Polyester, Fluorpolymere und Polytetrafluorethylene ausgewahlt wer- 
den. 

Claims 

1 . Microporous polymers which are modified on the surface thereof oleophobically and optionally hydrophilically as 
well with a perfluoropolyether having a mean molecular weight greater than 2000, a kinematic viscosity at 20°C 
greater than 160 cSt, a Knudsen vapor pressure smaller than 5 x 10" 6 at 20°C and a surface tension at 20°C 
smaller than 25 mN/m. 

2. The microporous polymers of claim 1 , characterized in that the polymers are selected from the group of polyeth- 
ylenes, polyurethanes, polypropylenes and polyesters. 

3. The microporous polymers of claim 1 , characterized in that the polymer is a f luoropolymer. 

4. The microporous polymers of claim 1 , characterized in that the polymer is a polytetraf luoroethylene. 

5. The microporous polymers of any of claims 1 to 4, characterized in that the polymer is a membrane or formed body. 

6. The microporous polymers of any of claims 1 to 4, characterized in that the polymer is granules. 

7. The microporous polymers of any of claims 1 to 6, characterized in that the polymer is modified with 1 to 40% per- 
fluoropolyether, based on total mass. 

8. The microporous polymers of any of claims 1 to 7, characterized in that the perfluoropolyether has at least two 
hydroxyl groups. 

9. A method for producing the polymer modified oleophobically and optionally hydrophilically as well of claim 1 , char- 
acterized in that granules of the polymer are modified on the surface thereof with a liquid perfluoropolyether or a 
perfluoropolyether microemulsion. 

1 0. The method of claim 9, characterized in that the modified granules are converted to a microporous structure. 

11. The method of claim 10, characterized in that the microporous polymer is extruded, stretched and optionally sin- 
tered. 

12. A method for producing the microporous polymer of claim 1, characterized in that a microporous polymer mem- 
brane or microporous polymer formed body is modified with a liquid perfluoropolyether or perfluoropolyether micro- 
emulsion and optionally hydrophilically as well. 

1 3. The method of any of claims 9 to 1 2, characterized in that the solutions or emulsions contain the perfluoropolyether 
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in a concentration of 0.1 to 20 wt%. 

14. The method of any of claims 9 to 13, characterized in that the polymers are selected from the group of polyeth- 
ylenes, polyurethanes, polypropylenes, polyesters, f luoropolymers and polytetraf luoroethylenes. 

Revendications 

1 . Polymeres microporeux dont la surface est modifies pour §tre oieophobe et 6ventuellement en plus hydrophile, par 
un perfluoropolyether pr6sentant un poids moieculaire moyen sup6rieur k 2000, une viscosite cin6matique k 20 °C 
superieure k 160 cSt, une tension de vapeur selon Knudsen inf6rieure k 5 x 10" 6 k 20 °C et une tension de surface 
k 20 °C inf 6rieure k 25 mN/m. 

2. Polymeres microporeux selon la revendication 1 caract6ris6s en ce que les polymeres sont choisi dans le groupes 
des poly6thyienes, des polyurethannes, des polypropylenes et des polyesters. 

3. Polymeres microporeux selon la revendication 1, caract6ris6s en ce que le polymere est un fluoropolymere. 

4. Polymeres microporeux selon la revendication 1, caract6ris6s en ce que le polymere est un polytetraf luoro6thy- 
lene. 

5. Polymeres microporeux selon une des revendications 1 k 4, caracterises en ce que le polymere est une membrane 
ou une piece mouiee. 

6. Polymeres microporeux selon une des revendications 1 k 4, caract6ris6s en ce que le polymere est un granulat. 

7. Polymeres microporeux selon une des revendications 1 k 6, caract6ris6s en ce que le polymere est modif ie avec 1 
a 40% de perfluoropolyether par rapport k la masse totale. 

8. Polymeres microporeux selon une des revendications 1 k 7, caracterises en ce que le perfluoropolyether pr6sente 
au moins deux groupes hydroxyle. 

9. Proc6d6 de preparation d'un polymere modifie pour fitre o!6ophobe et 6ventuellement en plus hydrophile, caracte- 
rise en ce que la surface d'un granulat du polymere est modif i6e par un perfluoropolyether liquide ou une microe- 
mulsion de perfluoropolyether. 

10. Proc6d6 selon la revendication 9, caracterise en ce que le granulat modif ie est transforme en une structure micro- 
poreuse. 

11. Proc6d6 selon la revendication 10, caract6ris6 en ceque le polymere microporeux est extrude, 6tir6 et eventuelle- 
ment fritte. 

12. Proc6d6 de preparation d'un polymere microporeux selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'une membrane 
polymere microporeuse ou une piece mou!6e polymere microporeuse est modif i6 pour §tre oieophobe et 6ventuel- 
lement en plus hydrophobe par un perf luoropolyether liquide ou une microemulsion de perfluoropolyether. 

13. Proc6d6 selon une des revendications 9 k 12, caracterise en ce que les solutions ou les emulsions contiennent le 
perfluoropolyether k une concentration de 0,1 k 20 % en poids. 

14. Proc6d6 selon une des revendications 9 613, caracterise en ce que les polymeres sont choisi dans le groupe des 
polyethyienes, des polyurethannes, des polypropylenes, des polyesters, des f luoropolymeres et des polytetraf luo- 
roethylenes. 
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